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Рассматриваются вопросы, связанные с концентрированием фенола и его алкил-, хлор- и 
нитропроизводных с помощью твердофазной экстракции на угольных картриджах, с последую­
щим определением их содержания с помощью методов ВЭЖХ и спектрофотометрического. 
Исследуется возможность длительного хранения сорбированных фенолов на угольных картрид­
жах.
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ной деш евизной и доступностью, а так же уни­
кальностью физико-химических свойств многих 
продуктов переработки фенолов [1]. Развитие 
органического синтеза, нефтехимических, ф ар ­
мацевтических и металлургических производств, 
вклю чаю щ их применение производных фенолов 
и их соединений в качестве сырья, находит при­
менение в производстве пестицидов, полимерных
материалов и красителей. Ш ирокое промыш лен­
ное использование фенолов значительно увеличи­
ло их поступление в окружающую среду, сделав их 
одними из наиболее распространенных загрязни­
телей питьевой, природной и сточных вод [2 ].
Практически все фенолы являю тся токсичны ­
ми вещ ествами. Они адсорбирую тся неповреж ­
денной кожей и, проникая через нее, оказы ваю т 
общетоксическое действие (тошнота, рвота, уча­
щенное дыхание, судороги), наносят пораж ение 
ЦНС (центральной нервной системы), почек, пе­
чени, оказы ваю т си л ьн ораздраж аю щ ее д е й ­
ствие (слизистые оболочки, дыхательные пути), 
обладают канцерогенным действием [2]. Особен­
ной токсичностью обладают летучие фенолы. Ус­
тановленная предельно допустимая концентра­
ция фенолов в местах водоиспользования состав­
ляет 1 м кг/л  [3].
Одним из сдерживающих факторов попадания 
фенольных загрязнений  в окружаю щую среду 
является постоянный контроль над содерж ани­
ем фенолов в поверхностных водах и в сточных 
водах промышленных предприятий, что требует 
разработки дешевых и доступных методов эксп­
рессного определения фенола и его гомологов. 
Большинство существующих методов определе­
ния содержания фенолов в сточных и природных 
водах вклю чаю т стадии экстракции и уп ари ва­
ния на этапе пробоподготовки к аналитическим  
измерениям  [4, 5, 6]. Это предполагает зн а ч и ­
тельные потери летучих фенольных компонентов 
(прежде всего самого фенола) и, как следствие, 
приводит к искажению результатов их определе­
ния. Занижение результатов анализа может быть 
вызвано и иной причиной, связанной с необхо­
димостью длительного хранения пробы при ее 
отборе в экспедиционных условиях.
В настоящ ее время наиболее перспективным, 
на наш  взгляд, методом концентрирования про­
бы является проведение твердоф азной экстрак­
ции непосредственно в полевых условиях. Эта 
манипуляция предполагает длительное хранение 
пробы до возможности ее анализа  в стационар­
ной лаборатории и требует подбора соответству­
ющего сорбента, хорошо извлекаю щ его фенолы 
из водной матрицы. Экспериментальная работа, 
проведенная в нашей лаборатории, показала, что 
использование стандартного сорбента С -18 по­
зволяет экстрагировать из воды только 40 % ф е­
нолов. Также мы обнаружили, что фенол и его 
производные хорошо сорбирую тся на патроне, 
заполненном сорбентом XAD-2 или XAD-4, но 
прочно ими удерживаются во время экстракции, 
что существенно затрудняет их извлечение. Кро­
ме того, сорбент типа XAD не обладает селектив­
ностью при сорбции и приним ает на свою повер­
хность все примеси, имею щиеся в водной м атри ­
це. В итоге при аналитических изм ерениях воз­
никает «шум» от сопутствующих вещ еств, кото­
рый м еш ает определению фенолов и их произ­
водных. Аналогичным образом ведут себя сорбен­
ты С -18 и Purosep-200. Во всех случаях проведе­
ния аналитических работ аналитику необходи­
мо учитывать высокую стоимость перечисленных 
сорбентов и их импортное происхождение.
В этой связи  представляет большой интерес 
изучение концентрирования фенолов путем их 
сорбции на картридж ах, заполненны х деш евым 
угольным сорбентом. Кроме того, в задачу иссле­
дования входило изучение возможности х ран е­
ния фенолов на угольных картридж ах и выбор 
оптим альны х условий для их десорбирования с 
последую щ ей разработкой  м етодики а н а л и за  
производных фенолов в водной матрице с их пред­
варительны м  концентрированием  на угольном 
сорбенте.
Э ксперем ентальная часть
В работе изучались три  группы фенолов:
1) фенол и алкилфенолы  с увеличиваю щ ейся 
липофильностью;
2) галогенпроизводные: п-хлорфенол. 2,4-дих- 
лорфенол, пентахлорфенол,
п-фторфенол;
3) нитрофенолы: п-нитрофенол, 2 ,4-нитроф е­
нол, 2,4,6-тринитрофенол.
В качестве сорбента были изучены угли, и с­
пользуемые в настоящ ее время для ан ал и за  д и ­
о к си н о в . ПХБ и ПАУ (угли ФАС, ФАС-МД. 
B rauncohleks), а  такж е угли, ш ироко используе­
мые в пром ы ш ленности для очистки сы рья от 
различны х примесей. Угли брались в количестве 
20 мг, растирались в агатовой ступке и н ан оси ­
лись на  200  мг и нертного  носителя -  ц ел и та  
тщ ательны м  перемеш иванием компонентов друг 
с другом. Сорбент на носителе помещали в кар т­
ридж фирмы Altech с размерами: d = 9 мм,V = 3 м л.
При изучении сорбции производных ф енолов 
на углях нам и была собрана специальная уста­
новка, представленная на рис. 1.
Э ксперимент проходил следующим образом. 
Подкисленные уксусной кислотой растворы  ф е­
нолов различной концентрации продавливались 
через картридж , заполненны й сорбентом, под 
давлением 1 -2 атмосферы, создаваемым сж аты м  
от компрессора воздуха или насосом. К артридж  
пром ы вали дистиллированной водой для удале­
ния м еханических  прим есей. Для увел и ч ен и я
степени десорбции фенолов картридж  погружа­
ли в емкость с предварительно нагретой водой. 
Сорбированные фенолы элюировались водными 
растворам и органических растворителей с р а з ­
личной полярностью при различны х температу­
рах и pH. Для последующего определения концен­
трации  фенолов в элю ате методом ВЭЖХ элюат 
разбавляли раствором фосфорной кислоты в 6 
раз.
Таблица 1
Максимумы длин волн (^) поглощения фенолов
D
Рис. 1. Схема установки для концентрирования фенола на 
угольном картридже:
1 - газовый баллон; 2 - компрессор; 3 - фильтры для очистки 
от механических примесей; 4 - резервуар; 5 - картридж с 
угольным сорбентом; 6 - резервуар с горячей водой;
7 - коллектор
Содержание фенолов в изучаем ы х растворах 
определялось методом ВЭЖХ с УФ-детектором. 
Анализ проводился на жидкостном хром атогра­
фе фирмы Gilson (Франция) с УФ-детектором. Ис­
пользовалась колонка (250 X  4 мм), заполненная 
обращенно-фазовым сорбентом нуклеосил С -18, с 
размером частиц 10 мкм. Пробы вводились в хро­
матограф  при помощи инж ектора с дозирующей 
петлей объемом 20 мкл. В качестве подвижной 
ф азы  использовался раствор метанола в воде, под­
кисленной фосфорной кислотой (1мл/л). Длина 
волны 280 нм. Расход подвижной фазы 1,5 мл/мин. 
Объем пробы 20 мкл. При анализе фенолов и хлор- 
ф енолов использовался следую щ ий градиент 
концентрации: 30 % раствор метанола - 2 мин. 
градиентны й реж им - 18 мин, 95 % раствор ме­
танола - 4 мин, градиентны й режим - 3 мин, 30 % 
раствор метанола - 2 мин. Вследствие не совпа­
дения максимумов поглощения изучаемых фено­
лов (табл. 1), для конкретны х фенольны х смесей 
подбиралась наиболее подходящ ая длина волны 
таким  образом, чтобы обеспечить достаточную  
чувствительность по каждому веществу. Хрома­
тограмма, полученная при анализе  некоторых 
фенолов, представлена на рис.2. Степень десор­
бции фенолов определяли следующим образом. 
Перед каждым опытом через жидкостной хром а­
тограф пропускали либо калибровочный раствор 
с известной концентрацией фенолов, либо исход­
ны й раствор.
Соединение X, нм
п-фторфенол 304
фенол 290
о-крезол 290
|гнафтол 285
п-третбутилфенол 294
тимол 295
п-хлорфенол 297
2,4-дихлорфенол 305
пентахлорфенол 320
п-нитрофенол 404
П лощ ади полученных пиков приним али за  
100 % и все расчеты  в данном эксперименте про­
водили относительно этих площадей для каж до­
го фенола соответственно. Область линейности 
от 1 м кг/м л  до 50 м кг/м л, предел обнаружения 
500 нг/м л.
1,00 ^ 5 .0 0  іѴоО ' 15,00 ' 20,00 25.00
Рис. 2. Хроматограмма пиков различных фенолов, 
полученная на хроматографе фирмы Gilson (Франция):
1 -  фенол; 2 - п-фторфенол; 3 - о-крезол; 4 - п-хлорфенол;
5 -  дихлорфенол
Индивидуальные фенолы определяли извест­
ным методом [7, 8 ,9 ,10] с помощью УФ-спектро- 
скопии или ф отом етрированием  окраш енны х 
растворов производных фенолов с 4-аминоанти- 
пирином. Для этого в элюаты добавлялись раство­
ры K3Fe(CN)6 и 4-ам иноантипирина, полученные 
цветные растворы  анализировались на приборе 
КФК-3 при соответствующей длине волны [6 ].
О бсуж дение результатов
Цели, сформулированные во введении, вклю­
чали в задачу исследований подбор угля, облада­
ющего наиболее высокой сорбционной способно­
стью по отношению к производ ным фенола и срав­
нительно легкой десорбцией при элюировании 
определяемых компонентов. Для этого нами был
проанализирован ряд углей, используемых для 
сорбции диоксинов (ФАС-МД [12], B rau n co h - 
leks[13], AX-21 [14, 15, 16]) или используемых в 
медицине для хемосорбции (ФАС). Выбор угля ос­
новывался на перспективе возможности созда­
ния унифицированной методики пробоподготов- 
ки анализа  для многокомпонентной смеси, со­
стоящ ей из фенолов, диоксинов, ПАУ и ПХБ. В 
табл.2 приведены результаты, полученные при
элюировании искусственной смеси фенолов м ета­
нолом при комнатной температуре. Из табл.2 сле­
дует, что практически все угли имею т высокую 
сорбционную способность по отнош ению  к опре­
деляемым фенолам. Н еудовлетворительные ре­
зультаты, полученные на угле B rauncohlekoks, 
были обусловлены высокой степенью  проскока. 
Прекрасно работая с диоксинами, для ан ал и за  
фенолов данны й уголь оказался непригодным.
Таблица 2
Степень десорбции (%) фенолов метанолом при температуре 18° С с различных
угольных сорбентов
Соединение ФАС-МД АХ-21 ФАС Brauncohlekoks
п-фторфенол 101 99 106 40
фенол 100 101 74 18
о-крезол 99 98 99 39
ß-нафтол 2 34 3 68
п-третбутилфенол 102 105 94 55
тимол 102 100 106 73
п-хлорфенол 100 97 107 76
2,4- дихлорфенол 94 99 81 84
пентахлорфенол 0 0 0 110
п-нитрофенол 99 103 77 41
2,4-динитрофенол 23 37 30 39
тринитрофенол 0 1 0 39
При подборе условий элюирования, заключаю­
щемся в изменениях используемого растворителя, 
температуры проведения процесса десорбции и 
процента содержания растворителя в элюенте, 
наиболее эффективным оказалось применение 0,1 
н КОН в водном растворе этанола (60 %), 3 мл кото­
рого достаточно для полной десорбции фенолов с 
угольного картридж а, содержащего 20 мгугля на 
200 мг инертного носителя - целита, при тем п е­
ратуре 60°С. Десорбция в данны х условиях была 
опробована на промышленных углях. Результаты 
представлены в табл. 3.
Таблица 3
Степень десорбции (%) фенолов с различных промышленных угольных сорбентов
Соединение ИПИ-Т Древесный ОИ-Б AGS-4 ОИ-А АЦБ БАУ
Фенол 60 82 83 78 70 100 95
п-фторфенол 73 95 84 81 88 84 93
п-нитрофенол 85 93 90 83 100 86 95
о-крезол 90 70 53 62 95 62 92
п-хлорфенол 85 90 72 85 100 76 92
п-бромфенол 95 85 89 85 90 92 85
п-третбутилфенол 72 86 59 71 92 92 77
Анализируя полученные результаты, у казан ­
ные в табл. 3. мы выбрали для концентрации ф е­
нолов уголь БАУ, обладаю щ ий оптим альны м  со­
четанием  качества экстракции, стоимости и до­
ступности.
В экспедиционны х условиях отобранные про­
бы обычно консервирую тся, но это не исклю чает 
возмож ность испарения легко летучих соедине­
ний.
Нами бы ла изучена возм ож ность хран ен и я
сорбированны х на угле фенолов. Хранение про­
водилось в течение 2 недель различны м и спосо­
бами: в термосе со льдом, при комнатной тем пе­
ратуре на  откры том воздухе и при комнатной 
температуре в герметичном сосуде. В результате 
было установлено, что за  указанны й период, не­
зависим о от способа хранения картридж ей, ко­
личество сорбированны х фенолов изменилось 
незначительно, в среднем на 10 - 20 % (рис. 3). Ис­
ключение составил о-крезол, содержание которо­
го за  исследуемый период изменилось на 40 %.
500 2000 25001000 1500
Концентрация, мг/л
Рис. 3. Зависимость оптической плотности окрашенных 
растворов производных фенола от его концентрации
Содержание смеси фенолов и их производных 
в элюате определялось методом ВЭЖХ с УФ-де- 
тектором. Выбор метода обусловлен тем. что по­
добное оборудование доступно и относительно 
недорого. Продолжительность анализа пробы на
жидкостном хроматографе 29 мин. М инималь­
ная количественная чувствительность пробора 
по фенолу при указанны х в эксперименте п ара­
метрах 500 нг/м л . Погрешность измерений со­
ставила 5 %.
Учитывая распространенность в наш ей стра­
не спектрофотометрических приборов и их деш е­
визну. мы рассмотрели возможность проведения 
анализов растворов фенолов известным фотомет­
рическим методом. Были использованы калиб­
ровочные растворы фенола, о-крезола, п-хлорфе- 
нола и 2,4-дихлорфенола. В ходе работы было ус­
тановлено, что хорошо известная цветная реак­
ция фенолов с 4-аминоантипирином [17] хорошо 
протекает в щ елочной среде, необходимой для 
десорбции фенолов с угольного сорбента. Изучив 
изм енение оптической плотности окраш енных 
растворов фенолов во времени, мы заметим, что 
наиболее стабильные показания получаются че­
рез 30 мин после приготовления реакционной 
смеси. Анализ проводился на фотоэлектрическом 
ф отометре КФК-3 при длине волн для фенола и 
о-крезола 510 нм и 485 нм соответственно, для п- 
хлорфенола и 2,4-дихлорфенола 500 нм и 512 нм 
соответственно. На рис. 4 представлен график 
зависимости оптической плотности окрашенных 
растворов производных фенола от его концент­
рации.
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Рис. 4. Хранение смеси фенолов при комнатной температуре
Выводы
Д оказана возможность применения ряда про­
м ы ш ленны х и специализированны х углей для 
концентрирования фенолов и их производных из 
водной матрицы. Показано, что наиболее эф ф ек­
тивными для сорбции фенолов из водной м атри­
цы являю тся угли ФАС-МД и АХ-21. Угли БАУ, АЦБ 
и ОИБ обладаю т оптим альны м  сочетанием  дос­
тупности, цены и качества при концентрирова­
нии фенолов и их производных. Фенолы, за  ис­
клю чением о-крезола, и их производные, сорби­
рованны е на угольном картридж е, хранятся в 
течение 2 недель. Доказано, что для полного элю­
ирования фенолов достаточно 3 мл 0,1 н КОН 
в водном растворе этанола (60 %). Анализ щ елоч­
ного элю ата фенолов можно поводить как с помо­
щью м етода ВЭЖХ, так  и фотометрическим ме­
тодом с использованием  реакции с 4-аминоан-
типирином. В качестве внутреннего стандарта 
предлагается использовать п-фторфенол как ве­
щество, сходное по ф изико-хим ическим  свой­
ствам с фенолом, не содержащ ееся в сточных во­
дах и не образующ ееся в результате природных 
процессов.
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